

Mi 








BUNDESREPUBLIK 


DEUTS CHLAND 


• 




DEUTS CHES -WvSjJ 


^ PATENTAMT 






rich 


W Deutsche KL: 


39 b4, 27/12 



® 
© 

© 

@ 



Offenlegungsschrift 2014475 



Aktenzeichen: P 20 14 475.6 
Anroeldetagi 25. Marz 1 970 

Offenlegungstag: 8. Oktober 1970 





A »icct<=»Iliir»fycnrir*ritfSt* 
r\USa ICIA UIl go JJI l lav* 






Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 


1. April 1969 

V. St. v. Amcrika^ 


® 


Aktenzeichen: 


812405 . 


® 


Bezeichnung: 


Verfahren zur Herstcllung von Estern und deren Verwendung 
als Zusatze in Schmicrmitteln, sowie Kraft- und Brennstoflen 


® 


Zusatzzu: 






Ausscheidung aus: 






Anmelder: 


The Lubrizol Corp., Cleveland, Ohio (V. St. A.) 




Vertreter: 


Jung, Dr. E.; Vossius, Dr. V.; Schirdewahn, Dr. J.; Patentanwalte, 
8000Munchen 




Als Erfinder benannt: 


Meinhardt, Norman Anthony, Lyndhurst; 
Widmer, Robert, Painesville; Ohio (V. St. A.) 



Benachrichtigung gemMB Art. 7 § 1 Abs. 2 Nr. 1 d. Ges. v. 4. 9. 1967 (BGB1. 1 S. 960): — 



I 

Hi 

—I 
CD 

3 



W 



3 



ORIGINAL INSPECTED 



BNSDOCID: <0E_ 



_2014475A1 J_> 



0 9.70 009 841/1827 



15/90 



REFERENCE COPY j 



DIPL-CHEM. DR. ELI8ABETH JUNO b monchen 23. 

DIPL-CHEM. DR. VOLKER VOS8IUS &%2L S !!!2£ M J0 

UIPL.-PHY3. DR. JORGEN 8CHIRDEWAHN TEtionAMM.Aom«iii invent/monchei > 

PAT6NTANVWU.TE TILIX •*»••• 

20H475 



UcZo s E 961 C (Pi/.? /ka) 
LP - 1107 - WG 



25.MR2.1970 



THE LUBRIZOL CORPORAiCIOAi , 
Cleveland, Ohio, V.St. A. 

• Verfahxon zur Kerstellung Von Estern und deren Verwendung ale 
Zusatse in Schaieraitteln/ -soWie Kraft- und Brennstoffen « 



Priori tat: 1. April 1969, V.St. A., Mr. 812 4 C5 



Aschefreie Bisperaanta una JJetergente, die sicn als Zuaatze fur 
Sclimiermittel,- sowie Kraft- und Brennatoffe eigne*, sind bekannt. 
Viele aieeer ZusaUe, wie die in den USA-Patents chr if ten 
3 172 892, 3 219 666, 3 272 746, 3 341 542 3 381 022 be- 

. a<rhriebenen,aind Umaetsungsprodukte relaiiv hocnmolekularer Car- 
bonsauren und Hirer reaktionafahigen Jerivate mit Alkoholen oder 
■lUainan. Bei oer Verwendung in Schmiermitteln, inabesonae.re 
Scnmiermitteln fur das Kurbelgebause von Verbrennungemotoreh, 
verringern oder verhindern die vorgenannten Disperaanta oder 
Detergents a .B e die Scnlacmbildung oder neutraliaieren saure 
Verunreinigungen. Beim Einsatz in Kraft- und Brennstoffen fbr- 
derj.- ale a , B . die Reinhaltung dea Motors ccler verringern die 
Bildung von Ablagerungen im Auepuf faysiem, wie in den USA-Pa.,. 
ientscr.r.Lft*n3346 354 und 3 347 645 beschrieben 1st. \1 
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Aufgabe der Erfinaung ist es, ein neues Verfahren zur Herstel- 
lung blldslicher Ester aur Verftigung zu stellen, die eioh als 
Zusatze in Schiniermitteln sov/ie in Kraft- und Brennstoffen eig- 



nen. 



Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
Blloslicher Ester, das dadurch gekennzeiohnet ist, dass man 

A) mindestens eine durch einen Kohlenvasserstoff rest mit 
mindestens etwa 50 aliphatischen C-Atomen substituierte ali- 
phatische Poly carbons aur e oder ihr reaktionsfahiges Derivat 
in an sich bekannter Weise mit 

B) mindestens einem 2- oder 3-wertlgen aliphatischen Alkohol 

und - 

C) mindestenB einem mindestens 4-vertigen aliphatischen Alkohol 
verestert, wobei pro Mol der Komponente (k) Insgesamt etwa 
0,5 bis 5 Mol der Komponenten (B) und fc) eingesetzt v/erden. 

Polycarbonsauren und ihr'e reaktionsfahigen Uerivabe (A) sind be- 
kannt und sind z.B. in den USA~Patentschrif ten 3 172 892, 
3 219 666, 3 272 746, 3 341 542 und 3 381 022 beschrieben , Ein 
besonusrs wichtiges Kennzeichen des SubBtituenten der Carbonsau- 
ren und ihrer reaktionsfahigen Berivate (A) ist seine Grbese. 
Der Substituent soil mindestens etwa 50 aliphatische. C-Atome 
aufweisen. Biese untere Grenze beruht sowohl auf dem Gesichts- 
punkt der ollbslichkeit als auch auf 3enem der V/irksamkeit der 
nach dem Verfahren der Erfindung hergestellten Ester als Zu-r 
eatze in Schmiermitteln sowie Kraft- und Brennstoff en. Ein wei- 
terer wichtiger Gesichtspunkt bei der Wahl der Komponente (A) 
b'esteht darin, daas der Substituent im wesentllchen gesattigt 
sein sull, d.h„, mindestens etwa 60 ?4 t vorzugswelse/95 *f> der Ge- 
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samtzahl der C-C-Bindungen soli ges&ttigt eein« Besondere be- 
vorzugt werden Carboneauren oder enteprecbende Derivate, deren 
Substituenten mlndeatene etwa 98 # gesattigte Bindungen aufwei- 
sen. £in gr&aaerea AusmaBB an Ungeaattigtheit maoht die erfin- 
dungagemaae hergeatellten Ester empfindHcher gegentiber Oxydar 
tions-, Abbau- und Polymerisationsreaktlonen, wodurch Hire V-irk- 
eamkeit als Zueatze in Schoieriiitteln, aowie Kraft- und Breiin.- 
atoffen herabgeaetzt wird. 

Die Polycarbonaauren und ihre reaktionsfahigen Derivate (A) sol- 

len ferner im weaentlichen frei von olltislich macnenden Ver- 

▼on 

zveigungen aein, d.h. Reatenmit mehr ale etwa 6 alipba tie chert 

C-Atomen. Obwohl einige solche Verzweigungen vorhanden aein 

dtlrfen, Soil ihr Anteil vorzugBveiBe hBchetene einen solchen 

HeBt auf Je 25 aliphatische C-Atome der HauptkohlenvaB8er8tof f- 

kette der Sauren oder ihrer Derivate (A) betragen. Die Polycar- 

bonBaureh und ihre Derivate (A) kttnnen aucd polare Heet© auf- 

veieen, wie Halogen, z.B. Chlor- oder Br oma tone, Oxo-, 0x5"- , 

Formyl-, Sulfonyl-, Sulfinyl-, Tbio- oder Nitrogruppen. Der An- 

Gew.-* 

tail dieeer polaren Heete soil vorzugaweiee 10 des Koblejiv.as- 
seretoffanteils der Carboneauren oder ihrer Derivate (A)(d.h c 
obne BerUckaicbtigung der Carboxylgruppen bzw 0 ihrer funktionel- 
len Oruppen) olcht ubaraehreiten. 

Wie in den vorgenannten Patentaehriften beactirieben let, gibt es 
aehrere Verfahren zur Herateilung der Polycarbonaauren und ihrer 
reakt lonaf ahigen Derivate (A).Di ea e Verfahren beatehen . in all- 
gemeinen in der Urns etzung (1) einer olefinisch Untfeaattigten 
niederen Garbonsaure, ihres Halogenida oder Anhydride oder' eines 
ehteprec;i*fiueh A eylierun^ eaittels ait (2) entweder einem olefi- 



20 H 47 5 

nisch ungesattigten Kbhleiiv/aeeerotof X buc*r oilifhi Chlorkohlenwaa- 
seretoff t die jeweils mindesteriB etva 50 aliphatieche C-Atoiue 
enthalten, bei Teraueraturen von etwa 100 bio e.tvu 300°Co Der 
Chlorkohlenwasserstof f oocx der olef iJiirch vm^^auttigte Kohleu-- 
wasaerstaff kann uxvfcer BerUckeichtigmui der v ortenannten und in- . 
den voretehend an&eflihrtorj Pateivtschriiten wrlauterten allgeniei- 
nen Begrenaun^en polar e b'ubstituentexi bi T .v/o o3 1 ctuuaoiiende 
Verzv/eigungen enthalten, bfc : *to ungeaattxgt euSnr 

Zur Herstellung der Pcly tiarboneauren und ihror a eaJctionofahigen 
Derivate ( A ) nac;.) eineiu der oeiden vurgeuajiii t en Verfahren v^r- 
vendet man eine niedere I'arbonoaure dor al.l^oi.\c:vnen Forme! 1 

in der Jt einen icinaesteiiH eine olof iniech ungecattigtc ninduug 
pufwei8enden Heat bedeutet und n einu t *anre von 2 hie.br 

vorzu^sweise .. t ist. Austell n tier ')urbV>nsaur.e n^r *iJ- 

^emeinen For.iel I Kami z r Br auch dac ^ntsprecic *.Ue Hal^&fcnia, 
Anhyarid, ein Eeufcr, ein en tspreohe; .nt s j^yl i erux^smittfrl ou-ir 
ein Gemiscn. dieser Yei hi rdun^en dienon. Gewolaii ich enthiilt die 
Carboneaure dex alleemeanert Poruel 3 hfcerhsterie 10, voi % zugeweise 
hbchstens 6 C-Atomfc* .'ij e soli vorzu^fivaise mir.dGBtene eine Dop- 
pelbindung in e(~Steilung zu minueatenu eintr Gar *;oxylgruppe auf- 
weisen. Beiepiele iur geeignetc Caruonoauron der allgeu«einen 
Formel 1 bzwc ihre L>erivate sine Haleine&ure, MaleineeLureanhy- 
dtid, Fumars&ure, Itaconsaure, Itaoonsaureonhydrid , Citracun- 
saure, Citraconnaureaj-nydria f Metaaonsaui e, ill utaconeaure P 
Chi orma3 einsaure und Aconitsaurec 
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Aub den voretehenden Auaflihrungen let orsichtlich, daea die Poly- 
oarbonBauren und ihre Derivate (A) cycliaehe und/oder aromatiache 
Reste enthalten kSnnen. Dennoci. Bind dieae Carbonaauren im we- 
sentlicnen aliphatiacher Hatur . Bevorzugt vervendet warden ali- 
phatiache Poly carboneauren, ihre Anhydride und Halugenide. 

Die duroh einen im weaentlicnen geeattigten aliphatisohen Koh- 
lenWaeeeretoffrest eubetituierten Bernstelnaauren und ihre An- 
hydride warden im Verfahren der Erf indung beeonders bevorzugt 
ale Polyearboneauren baw. deren Derivate (a) eingesetzt. Dieae 
Berneteinaauren und ihre Derivate kbnnen leioht duroh Umaetzung 
von Maleineaareanhydrid »it einea hochmolekularen Olefin oder 
Chlorkohlenwaeaeretoff, vie einem ohlorierten Polyolefin. herge- 
etellt werden. Die beiden Iieaktionakomponenten warden dabei auf 
Temparaturen von etwa 100 bia >0G°C, vorzugaweiee von 100 bis 
200°C, erhitzt. Wie in den vorgenannten Patentschrif ten erlau- 
tert iet, erhalt man eln Bubetituiertee Ber^ateinaaureanhydrid , 
deaeen Subetituent aicn voo Olefin oder Chlorkohlenwaeseretoff 
ableitet. Daa Produkt kann *ur iSntf ernung aamtlicher odt-r einea 
Teiles der blefinlach ungeedtti^ten Bindungen. nach herkcamlichen 
Verfahren hydriert werden. Die eubetitulerten Berne teineaur ean- 
hydride kbnnen duroh Behandlung mit Waaaer otter Wasserdaupf- zu 
den entaprechenden Sauren hydrolyaiert werden. 

Pie aur Herstellung der erfindungegemaea eingeeetaten Polycar- 
boneauren und ihrer Derivate (A) verwendeten olefiniach unge- 
sattigten Kohlenwaeseretoffe bzv. ChlorkohlenwaeaerBtof f e sind 
haupteachlioh hochmolekulare, im weaentlichen geeattigte Brddl*. 
fraktionen bzw. im weaentlicuexj geeattigte Olefin-Polyo-.erieate ' 
und die entaprechenden Chlorierv.ngeprodukta. Me von Wonoolefinen 
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mit 2 bis etwa 30 C-Atoinen abgeleiteten Polymociaate und ohlo- 
rierten Polymexisate werden bevorzugt eingeaetzt. BOBonders be- 
vorzugt verwendet werden Poly jaeri sate, die aicli von *-Monoole- 
fihen, wie Athylen, Propylen, Buten-1,. Iaobuten, Hexen-1, 
Octen-i, 2-Nethyl-nepteA-l, 3-Cyclohexylbuten-l od'er 2-Methyl~5- 
propylhexen-1, able it en. Polymeria a fee von Ciefinen mit mittel- 
Standiger Doppelbinuurig,- wie But en -2 1 Pen ten- 3 oder Oeten-4, ktSn ... 
nen ebenfallB verwendet werden,, 

Die Copolymeriaate der v ^rgenannteu -Hononlnflno miteinander 
* und nut anderen Olefinen als Coyonomere, wife uurch aromatiache 
Reste substituierte Oleiine, cyclische define Oder Polyolefln.* 
kb-nnen ebenfalls als olefiniach ungeaattigte Kohl enwaj sera tc-ff a 
zur Herstellung der Carbonsaurei; "nfl iXarj* Private {JO T9/- 
wendet werden. :?olohe Copolymer iaa be werden a,B. durch Copoly- 
mer Lea felon von Isobuten rait Styrol, isobuten mit Butadlen,. Pro ■ 
pen mit xsopren. Pro pen* mit lac nut sn, Athylen mit Piper ylen, 
Isobuten aii t Chloropren, iaobuten mit p-Me thy 1 styrol, Hexen-I 
mit Hexadien-1,3, Octen-i mit Hexen-1, Hepten-1 mit Pent en- .1, 
i 3-Methylbuten-l mit Octen-1, 3,3-Limetfaylpwtefl-I." mit Hexen-J. 
ouer Iaobuten mit Styrol und Piyexylen hergeetellt, 

1m Hinblick auf die Olloslichkeit und Stabilitat aollen die 

aur Herstellung der Polycarbonsauxen und ihre Derivate (a) ver- 

stoffe . 
wendeten. K©sa*mraBsep/im wasentlicnen aliphatiaoher ilatur unt* 

gesattigt aein, d.h. Bie aollen mindestenB etwa 80 und vorzuge- 

weise etwa 95 Gew.-jt Einheiten enthalten, die aich von aliphati- 

schen Monoolefinen ableiten. Voraugaweiae sollen die Koolemraaser- 

■aWffa hochatena etwa 5 $ olefiniache Bindungen enthalten, beaogen 

auf die (Jesamtzahl der C-C-Bindungen . 
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Die Chlorkohlenwaaeerstoffe und olefin i sen ungeaattigteh ilbblen. 
waeaeratoffe, die zur Herstellung der Polycarbonaauren und ihrer 
Derivate (A) verwendet werden, kbnnen ftolekulargewichte von etwa 
700- bio etwa 10C COO oder noch hbher aufwelsen. Bevorzugt werden 
die vorgenannten Polyolefine und chloriurten Poly olefine mit 
einem DurohBchnittamolekulargewicht von' etwa 700 big etwa 5000o 
Bei Vervendun^ von Polycarbonaauren bswc ihrer Derivate (A) mit 
einem Holekulargewicht von iiber etwa 3.0 CGO wirken erfindun^sge - 
maee her 6 eetellte Eeter f wenn aie 3 tick at off atone aufweieen, 
auBserdem ala ViBkositatsindei-Verbesserero 

Anstelle dex vorgenannten hoohmolekularen Kohlenwaeeerstoffe und 
ChlorkohlenwaeeerBtof fe kbnnen auch Kohlenwaoaerstof f e verwendet 
werden, die im Hinblick auf die Umsetsung mit der olefinleofc 

i . ■ 

ungesattigten niederen Carbonsaure der allgemeinen Pormel I ak- 
t ivier end e. polare Subatitnenten enthalten. Beiepiele fur eolche 
polare Heete Bind Sulfid r und Dieulfidbriicken, eowie Nitro-, 
Mercapto-, Garbonyl- und, Pormylgruppen, Spezielle Beiepiele fur 
durch eolche polare lieste eubetituierte Kohlenwaseeratof f e eind 
Polypropyleneulfid, Bipolyifiobutendiaulf id, nitriertes Mineral- 
b*l, Dipolyathylensulfid und bromiertes. Polyathylen, 

Die erfindungBgemasa eingeoetzten Polycarboneauren und ihre De- 
rivate (A) kCnnen auch durch Hal ogenierung hochmolekularer Xoh- 

lenwaS8er8tox*fe, vie der vorgenannten Olefin-Polymeriaate, 

poly- 

anBchlieBeende uberfuhrung dee Aalogenierten Polymeri8ats in ein 

Polynitril und darauf folgende hydrolytische Spaltung lierge- 

stellt werden. Sie kounen ferner durch Oxydation einee hochmole- 

kularen oehrwertigen Alkohols mit Kaliuaperaai.ganat Salpeter- 
sit 

aaure oder , einem ahnlichen Oxysationsmittel hergtstelJt ver~ 

009841/1827 
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dan. Jfiln veiteres Verfahren sur Heratellung der Polyoarbonaau- 
ran (A) toes tent darin, daaa aan ©in Olefin Oder einea duroh 
polare Reste aubatituierten Kohlenvaa ears t off , via ahlorpolyiao- 
buten, sit einer ungeeattlgten Polyoarboneaur* , via Pantan-2- 
1,3,5-tr.ioaxbonsaure, die duroh Dehydratiaierung Ton Citronen- . 
aaure hergeatellt wird, but uieetzung bringt. 

Polyoarbonaauren und ihre Derivate (A> kbnnen auoh geaaae USA- 
Patentaohrift 3 340 281 duroh Umaetsung a.B. von ohlorier-ten 
Polyoarbonaauren, ihren Anhydriden Oder Halogeniden nit gegebe- 
nenfalla aubatituierten, olefiniech ungeaattigten XohlenwaaBer- 
atoffen, vie die vorgenannten Poly define odar aubatituierten . 
Polyolefine, hergeatellt warden. 

Aua dan Polyoarbonaauren laeaen aich die Saureenhydride aeioht 
duroh Erhitsen dieser Sauren auf fceaperaturen ron aindaatana at- 
va 70°C, Yorsugaveiae in Gegenvart einea Dehydratie«***««*i£**l», 
via Eaeigaaureanhydrld, heratellen. Cyolieohe Anhydride warden 
la allgeaeinen aua Polyoarbonaauren erhalten, deren Carboxyl- 
gruppen duroh nBOhatena 3 C-Atoae voneinander getrennt Bind, 
wie aubatltuierta Bernstein- oder Glutar aaure; wahrend linear* 
Anhydride aus Polyoarbonaauren gewonnen warden, deren Carboxyl- 
gruppen duroh aindeatena 4 C-Atoae ▼oneinander getrennt eind. 

Die Saurehalogenide kBnnen auf herkoaaliche weiee duroh. Uaeet- 
sung der Polyoarbonaauren oder ihrer Anhydride ait einea Halor- 
genierungaaittel, vie Phoaphortribroaid, Phoaphorpentaohiorid 
oder Ihionylchlorid, hergeatellt warden. 

.»,*'« 
■i • 

t 

« 

Ale Komponente (B) kttnnen im Verfahren der Erfindung die rer-' * 
aoniedenaten 2- oder 3-wertigen aliphatischen AlkohoJLa einge- 
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*etst werden. Beispiele ftfr solche Alkohole sind Alky lenglykoie., 
•wie Athylen-, Propylen-, *rimethylen- oder Butyl englykol, und 
Polyglykoie, wie Diathylen-, Triathylen-, Te traathyl en-, Di pro- 
pyl en~, Iripropyl en-, Bibutylen- oder Tributylenglykol, sowie 
andere Alkylenglykole und Poly alky lenglykoie, deren Alkylenreste 
.2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 G-Atome aufweisen. Weitere Bei- 
spiele filr erfindungsgemass geeignete 2- oder 3-wertige Alkohole 
sind Glycerin, 9,10-Uio3cystearinsaure und ihre niederen Alkyl- 
ester, wie d&P Athylester, 3-Chlorpropandioi-l, 2 , . 1 , 2-Butandiol , 
2,3-kexandiol, Pinafcol, l,4-I>ihydroxy-2-nitrobutan, Aminoalko- 
hole, wie M-<2-hydroxyathyl)-amin. , Tri-(2-hydroxypropyl)-amin, 
»,* '-Di-Chydroxyathyl^-athylendiamin oder W,W-DiK2-hydroxyathyl )- 
glycin oder dessen niedere Alkylester. 

I>ie im Verfahren der Urfindung als Komponente <B) bevorzugt ein-r 
gesetzten 2- oder 3-wertigen aliphatischen Alkohole sinu die 
2- oder 3-wertigen niederen Alkanole, d.h. die 2- oder 3-werti- 
gen Alkanole mit bis zu 7 C-Atomen, Beispiele fttr dieee niede- 
ren Alkanole sind die vorgenannten, bis 7-C-Atome im Alkylenrest 
aufweisenden Alkylenglykole, Glycerin, fi-Hydroxymethyl-2-methyl- 
1,3-propandiol ( Trime thy lola than), 2-Hydroxymethyl-2-athyl-l,3- 
propandiol (irimethylolpropan) , 1,2,4-Butantriol, 1 , 2 , 6-Hexan- 
triol, l f 2,3-Pentantriol, 1,2,3-Hexantriol, 1,2,4-Hexantriol, 
1,2,5-Hexantriol, 2,3-,4-Hexantriol sowie Gemische aus zwei oder 
mehreren der vorgenannten Alkohole. Als Komponente (B ) besonders * 
geeignete Alkohole sind' Trimethylolathan. (TMX), Trimethyioi- 
propan (IMP) und Gemische dies er beiden Alkohole.' 

Als Komponente fc) kbrtnen im Verfahren der lirfindung die ver- 
sciiied^haten 4- und hoherwertigen Alkohole eixigeeetzt warden 0 . 
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. Beispiele fur ale Komponente <3) «eeignete Alkohole eind Amin<* 
alkohole, wie M^.H' ,H%-Ietraki8-< 2-oxy propyl )-atnylendiamin 
oder N,H,N* ,H' -Tetraki8-(2-oxyatliyl)--atiiylendianin, ©ipenta- 
erytnrit und Zuoker, wie Glucose oder Arabltose. Bevorzugt wer- 
den jedooh die niederen Alkanole mit mind es tens 4 Hydroxy 1- 
gruppen. Spezielle Beiepiele rtir dieee mlndeetene 4-wertigen 
Alkanole sind Pentaerytnrit, Erythrit, Threit, Hiblt, Xylit, 
Arabit, Sorbit und Mann it aowie Gemiache aue zwei oder nearer en 
der yorgenannten Alkohole. Xle Komponente (c) besondere bevor- 
zugt warden Pentaerytnrit, Hannit, Sorbit und entspreohende 
Gemischto • • r ' 

• jjur Durchftihrung dee Verfahrena der ErXindung werden die Kompo- 
' nenten<A), <B) und<C) unter den herkomalich bei VereeterungBreak- 
tionen angewendeten Bedlngungen uagesetzt,, Die Komponenten wer- 
den vorzugeweise gleichzeitig miteinander vermieoht und »ur Um- 
. eetzung gebracht, Pro Hoi der Komponente (c) wird ▼orzugsweise 
aindestens etwa 1 'Hoi der Komponente <B) eingesetzt. Aua atbchio- 
metriBchen Grunden werden pro Hoi der Komponente (a), vorzugswei- 
se hbohstena zusanmen 3 Hoi, ins besondere 0,75 bis 2,0 Mol der 

Komponenten fe) und C) eingesetzt, wobel der Anteil an B den Anteil 
an C dberstelgt. 

Au8ser der bevprftugtmtt gleichzeitigen Umsetzung der Komponenten 

und(C) konnen im Verfahren der Erfindung auoh zuerBt die 
Komponenten (A) und B) auf herkBmmliche Weiee vereetert werden, , 
und das VeresterungBprodukt kann anechlleesend ebenfalls unter 

. herkommliehen Veres teruhgsbedingungen mit der Komponente (C) zur 
UmBetzung gebracht werden. Die Vereeterung wird gegebenenfalla 
in Gegenwart eines im wesentlichen inert en organiBChen Verdttn- 

; nungBmittels durchgefiihrt. Durch die Gegenwart einee VerdUn- 
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>/ > ^ < f^^ t^i "lcllim«tt:.aiy SaaparaturainfttalLuag Had die ,Yaral-; 

/ •ahttnc W BaaictlfMiroa ao a a ntoa arialohtart wardaa. BaiYerwaa-; * 
4v^f alnaa Ytrd tinna ng— I ttola, daa alt ttaoeor tin aaeotrop ala- 
fltMM fiwlMh bildtt, aattratutat dlaeaa dla Sntf eraung daa 
ilttlirt «ii dn iM^tfiBigMisoli, Balaplala fttr la Yarfahraa dar 
Iffladang ainaatabara Yar*ttauun«aam»l aiad dla alfpbat* aeban , 
oyoloaliphatiaohoo and aroaatleoaaa Kohlenvaaaaratoffa aowie dla 
aatapxaabaadau Cblorkofalenvaaaorstoffa, via Benaol, Toluol, " 

. : l^^»V'l^ar1)aaaai> Baxaa, Baptan, Cjclohtxaa, Miaeraldl and 
aatapxacbooda ffaaiaobo. Itfaar and Katona kSnnan abenfalla ale 
Yara otwmfMt ia i ttal alacaaatat cardan. wann dla ala Koaponanten (B) 
ua4<C) aiagaaatatan UJcahola bai dar Baaictlonataaparatur flueaig 
alad, kaaa aaturllob auoh ala uberaohuea daa athrveriigan Alko- 
aola ala Yajtdttannagialttal dlaaoxu 

■;• ■ .... . \ riS..- - • r ! •'• 

. . . .., . . ... -f. • • . • 

»ia fur daa Yarfahr«a gaaignaten V»raaterung»badln£ui^an ent- 
aprae&aa daa harWJaailob ftir dla Baftaraaratallung anga*anda*an 
Ba.d1ngajhgaa» Dla Btajctlojiaacapoiiintan aollaa la allgeneinen auf 
f^pawaferaa Ton atva l6p tti atva SOO^Toraugawaiaa ron atva 1 
150 bia atva 250°C>' axfcitdt warden. 2ur Baaohlaunigung dor Yer- 
•• t# * , ?P*" e * aJ * tlon J*»aaa aarfeoUalloba Yaraatarungakatalyaato^an 
elngeaetat wardan, Spealalle Balaplala fur daau geelgnate Kata- 
ljraatoran alad 8obw«feiaWe t Pyrldiaajdrooblorld, Cnlorvaaaer- 
atotfattura, Baaaolaulfoaalur* ,p-ToluolaulfonaMure und Phoaphor- 
anara. Vaaa la Yarfabran dar Brflnduag eln Katalyaator Yervan- , 
4at alrd, warden Jntelle van atva 0,01 bia atwa 5 Oew>«t, r" ~ 
baaogea auf daa BeaJctioaegenleub, elngeaetat. 
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Anatelle einer Polycarbon8aure kann im Verfahren der Erfindung :.' 
ale Koaponente (i) auoh deren Saureanhydrid odor Saur analog enid 
oder ein anderes herkOnalionee Aoylierungealttel vervendet war-, 
dan. Die Carbonsaure und inabeeondere das Saureanhydrid wira her.': 
rorsugt eingeaetzt. Naturlich kann auoh ein niederer Alkyleater . 
als Koaponente Ca) verwendet ward an, wobei elne Ume atoning err 
folgt. 

* ' * . 

Sa elnd Jedoeh bereita Verfahren but Heratellung von Carbonaau- 
re eat em nehrvertiger Alkohqle bakannt. In der USA-Patents ohri ft 
* 5 361 022 slnd beispielsweise Reaktionsbedingungen beaohrieben, 
die bei der Eaterherstellung naoh dem Terfahren der BTflndung 
angevendet warden kBnnen. 

Die naoh dem Terfahren der Erf indung hergeatellten Produkte Bind 
koapiexe Batergemiache . Die genaue Zusammenaetzung dieaer Eater- 
geaiaohe hangt von den Jewells eingesetzten Reaktionakoaponenten 
und Ton jeveiligen Mengenverhaltnis dieaer Komponenten ab. Daa 
naoh dem Verfahren der Erf indung erhaltene, die gewttneohten 61- 
lBeliohen konplexen Eater en t halt end o Reaktlonageaiaoh kann auoh 
nioht uageaetate Komponenten iffiJS!\*$**.{G) en thai ten. Venn dieae 
Auegangaverbindungen. im Reaktionsgemisch 16sllch slnd, kBnnen 
sie ohne naohteilige Wirkung auf deeaen Verwendbarkeit darin 
belaeaen werden. Gegebenenfaila werden nlcht umgesetzte flttch- 
tige Blltisliohe Verbindungen naoh herktSmmlichen Verfahren, vie 
duroh Destination, entfernt. uenn das Reaktionsgemiach unlCe- 
liche Verbindungen enthaltj sollen diese vor der Verwendung der 
Ester als Zusatze in Sehaiermitteln, sowie Kraft- und Brennetof- 
fen, nach herkSmmlichen Verfahren, -wie durch Filtration, Zentri- 
fugieren oder Dekantieren, entfernt werden „ 
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Wenn das Reaktionegemisch nicht>umgesetzte Anteile der 
Komponente X A) enthalt, iet ee manchmal zweckmassig, das Gemisch 
zur neutralisation z«.B. der nicht umgesetzten Saure oder des 
nicht umgesetzten Anhydride mit einem Arain, wi.e Athylendiamin, . 
Diathylentriamin, Triathylentetraain, Cetraathylenpentamin,- 
Pentaathylenbexamin, Propylendiamin, Trimethylendiamin, Amino- 
athylpiperazin oder Piperazin, Oder einer basiachen Metallrer- 
bindung, wie Bariumhydroxyd , Bariwaoxyd, Calqiumhydroxyd, 
Calciumoxyd, Magnesiumoxyd oder Calciummethylat, nachzubehandeln. 

Ee wurde ferner f estgeatelit . daes die Eigenaehaften der erfin- 
dungsgemass hergestellten Ester ale IWLspersants verbeasert wer- 
den konnen, wenn eie mit Epoxydan oder niederen Mono- oder Poly- 
earbonsauren bzw» deren reaktionsfahigen Derivaten naohbehandelt 
werdeno Spezielle Beispiele fUr dazu geeignete Epoxyde eind 
Athyleaoxyd, Propylenoxyd , Butylenoxyd und Epiohlorhydrin. 
Spezielle Beiapiele fur geeignete niedere Carbonsauren sind 
Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter-, Adipin-, Malein- und Qxal- 
saure « . 



Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung der naeh dem vbrge- 
nannten Verfahren hergestellten olloslichen Ester als Zusatze 
In Sohmiermitteln sowie Kraft- und Brennetof fen<> 

Die erfindungegemaes hergestellten E^ter wirken in Schmiermit- 
teln eov/ie Kraft- und Breiuietoffen, deaen si e als Zusatze ein- 
verleibt wurden, in derselben Weiae als aschefreie Diepersants 
wie die in den yorgenannten Patentschrifteh beeohriebenen Dis- 
persant-Zueatze . Bei ihrer Verwendung ale Zusatze in Sohmier- 
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olen kann man eie in Anteilen yon etwa 0,01 bio etwa 30 Gew.-9&, \ 
bezogen auf dae Schniersittel, einaetsen. Vorsugsweise wsrdsn in 
dieaem Palle etwa 0,5 bie etwa 10 Gew.-* verwendet. Untsr •eh* 
urigunatigen Bedingungen, wie beim Betrieb beetiamter Diesalaoto- 
ren, konnen dieee Anteile bie etwa 30 <f> dee SchaieraitteU«wich*» 
erreichen. Die erfindungBgemaBe hergeetellten Ester eignen sich 
inebeeondere als Dieperaants fur Schmierole, die ia Kurbelgehau- 
se verschieaener Verbreanungraotoren eingesetzt werden. 

Die erfindungagemase hergeetellten Kater kttnnen mit guter Vir- 

kung in den verBChiedeneten Sohmiermitteln verwendet werden, de- 

ren Basiakomponente veraohiedene Ole mit einer Viskoeitat ist, 

die ihre Verwendung als Schmierole gestattet, wie natttrliche 

oder 

oder eynthetiache Ole ein Geniscb miBOhbexer oder geaeinsaa 
loalicher natttrlicher .Wbd/o*** syntbetiseher 3le. 

Der Ausdruotf "miachbar" bedeutet, dass die Ole sur 
Bildung^inea BasiaSlB gegenaeitig gentigehd loelich sind, .wab- 
rend der Auadruck "geaeinsaa lBelich" bedeutet, dass ein geeig- 
netea herkommlichea WBunganittel, wie ein andereB Schaierei, die 
Verwendung von Z oder nehrercn Schmierolen ia Geaisch gestattet, 
wo dieee allein wegen LSsliohkeitsschwierigkeiten nicbt aiteih- 
ander vertraglich aein burden* Hachstehend aind Beispiele fUr 
natUrliche und ayntbetiache Ole angefttbrt. 

Die vorgenannten Schoiermittel Bind haupteachlich Schmierole 
fUr Otto- und Dieselmotoren, wie Laetwagen- und sonatigo kraft- 
fahrzeugmotoren, fflugzeugkolbenmotoren eowie schifra- und 
EiEenbahndieaelmotoren. Aber auoh s.B, Sehmieraittel fUr antoaa- 
tiache Getriebe, Achsenachaiermlttel , Zahnradgetriebe81e , Hetall- 
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, beaxtKltungaaehaleraittal <oder BydraulikiJle k6nnen durch . 
Einverleibung dor erfindungageaiise hergestellten Eater als Zu- : 

' aatae rerbeoacrt warden* Han, kann die Sehaieraittel anoh aach 
harkflaalionen Verfahren *u flatten veraiekau tint* u$vrandeln wad 
aieaea uie erfladucgagea&aa hergeatallien* Bater -aiaverlelbeno 

\M. aturliah Torko«MEd« 51* aiad sowohl tlerisohc tind ^nenaXiohe 
*i« atolBusil und Speckei, ale auon lbaungemittelrafttnier- 
*• °*»* lrt^»«ffia±erti Hineral ai^arole dee paraffin- . 

• f a^tl^r Oder ' gealaohtbaaiaohen $jp». jmo Kohl* Oder Oleoniefer 
jgevoanta* file silt Moer Yiakositat, die ihre Yarwendung ale 
SctaB±»«d^l geatattat, aiad ©benfall. ala Baa£aBl« geeigae^.. 
Beiaplele «ir eynthetiaeha SchmierOle ©ind Ola car der/Gruadiaga 
▼on gegebeaenfalla halogensubetituierten Kohlerouaaeeratoffen. 

■ * *■ ....... _ • _ ^ . • ~ 

%»ie Oiafla-Boao- uad«-Co|olj«eriaat© t «VB. Polybutene, Polypro- 

Pyl«a» Propylea-Ieobuten-Copolyaerlaate oder ohlorierte Polybu- 

tana, Alkylbeaaole, a.B. Bodooylbanaoie, Tetradeeylbenzolj Di- 

nonylbenaole oder Di-(2-Itby lhexyl )-bensole, und Bolyphenyle, wie 
oobf 

Diphenyle - Terphenyle. Alkylenoxyd-Hoao- und -Copolymer i Bate 
und ihr* Dor i vat e, deran endatandige Bydroxylgruppen a.B. durch 
Toroatarung oder Yerathorung aodifiaiert warden, Bind eirie veite- 
ra CLaaae bekannter aynthetiooher Scaaierole. Beiepiele daftir 
•Ind die durch Polyaerlaation von Ithylen- oder Propyl enoxyd 
hergeafellten Ola, die Alkyl- und irylather dieeer Polyoxyalky- 
leri-Polyaerisata, vie Polyiaopropyleaglykolaethylttther ait einem 
Bu^chaobjaltteaolekulaxgewiobt Ton 1000, Po2yathylenglykoldipne- 
nyi&ther ait ainea Molekulargewicht Ton 500 bib 1000 Oder Poly- 
propylenglykoldlatbylatlier aiit einem Kolekulaxgewicht von 1000 
bia 1500 und ihre Eater mit Mono*- und Polycarbonaauren, wie die 
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E88ig8feLureester f (iemieche .von Eatern mit C^g-PettseLuren oder der 
DieBter einer ^-Oxocarbonsaure dea Tetiraathylenglykola . Eine 
weitere Klafiae aynthetiacher SchmierBle aind die Ester von Dioar- . 
bonaauren, wie tier BenzoldicarboiiBauren, der Bernstein-, Malein-, 
Azelain-, Kork-, Seuaoin-, Fumar-p Ad*pin- und der dimeren 
Linolsaure mit Alkoholen. vie Butanol, Hexanol, Laurinalkohol , . 
2-Athylhexanol oder Pentaerythrit* Spezielle JJeispiele flir dieBe 
Eater Bind Adipinaauredibutyl-, Sebacineauxe-di-(2-atnylhexyl)-, 
Fumar8aure-di-n--hexyl«, iJebacinsauredioctyl-, Azelainaauredi- 
^ . iBooctyl-, ABBlainsaurediisodecyl- , Phthalaauredioctyl-, Phthal- 
eauredidecyl ~ und Sebacinaaurediei k osyle8ter , sowie der 2-Atayl- 
hexyldieeter der dimeren Linolsaure una der durch Umsetzung von 
1 Mol Sebacineaure mit 2 Hoi Tetraatnjlenglykol und 2 Mol 
2-Athyloapronaaure hergestellte lister. Ole auf der Grundlage von 
Silikonen, wie die Polyalkyl- , Polyary 1- , Polyalkoxy- oder Poly- 

« 

aryloxyeiloxan- und -eilikatole, « ft B. Tetraathyleilikat , Tetra- 
isopropyleilikat, letra-2-&thylhexylBilikat , Tetra-(4~iuethyl~2- 
tetraathyl)-8ilikat f Tetra-p-tert^-butylphenylsilikat , Hexyl- 
(4-methyl-2-peiitby w y )^disiloxan, die Polymethylsiloxane oder die 
* Polymethylphenyleiloxane, sind eine weitere Klasee synthetischer 
Schniiermittelc Weitere synthetische Schmierale sind die flU68i~ 
gen he ter von Phosphor eauren, wie ; Trikresylphosphat f Trioctyl- 
phosphat und Dekanphoephoneaurediathylester , sowie polymerisier- 
te Tetrahydrofurane* 

Die erfindunfescemaus hergestellten olloslichen Ester kSnnen den 
Schmiermitteln allein zu^esetzt werden, im allgemeinen werden ale 
jedooh geneinsam mit anderen herkommlichen Schmierolzuaatzen der 
in den vorgenaimten Patentschrif ten heschriebenen Art verwendet. 
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•Beispiele fur herkomialiche Scnmieraizusatze sine! Hochdruckzu- ' 
satze, metallhaltige Detergents, wie normale und uberbaslsolie 
jBllbeliche Erdalkaliphenolate und -erdbl sulfonate, Viskositats- 
index-Verbessererj Oxydationsinhibitoren, Sekauminhlbitoren, 
.ascnefreie Dispersants und Korrosionsinhibitoreno In den Vorge- 
nannten Patentschrif ten sind %piscfci3 Beispiele ftir solcne her- 
kemmlicne Zueatze beechrieben„ 

•In Kraft- und Brennstoffen exleichtern die erfindui^sgemass her- 
ge stellt en Ester infolge ihreri Wirkung als Dispersants die Rein- 

• > " - , 

naltung dee Motors durck Verringerung oder Verhinderung sohad- 
. Richer Abseneidungen ia Krafts toff system, im Motor und imAus- 
puff system. Sie sind in ereter Linie zur Verwendung in unter 
normal beding'un^en flussigen Erddldestillat-Kraft- und -Brennstof 
fen vorgeeehen, d.h.. jenen ErdSldestillaten, die isn, f Ur Kraf t- 
stoffe, wie Benzine, ileizol , Dieselkraf tstof fe , Flieger benzine 
oder Kerosii^ ciiarakteristisciien Bereicb St<5d©n Bei der Verwen- 
dung in Kraft- und Brennstoffen werden die Ester gew5nnlich in 
niedrigeren Konzentrationen als in Schmiermitteln eingesetzt, 
z 0 Bc in Anteilen von etwa OPOOl bis etwa 2 Gew*-#, vorzugsweise 
von etwa 0,001 bis etwa 0,5 Gew 0 -#. AUoh die Kraft- und.-Brenn- 
. stoffe konnen andere herkSmialiohe Zusatze entnalten. Beispiele 
; : d Mw3r sind Bleireiniger, Enteieungsniittel, Mittel gegen die Ver- 
>.topfung der Glfilter, andere aechefreie Dispersants und Emul- 
sions brecher. In den USA-Patentsohriften 3 223 495 und 
3 397 928 sind Beispiele fur Kraf tstof f~ biw, Brenns toff zueatze 
beschrieben, die gemeinsam mi t den erfinduhgBgjjaass nes-gestell- 
ten Eetern verwendet warden konnen 0 Auch aschefreie Dispersants. 
der in den vorgenaimten Patentscnriften beechriebenen Art sind , 
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dazu geeignet. 

Die Beispiele erlautern die Erf indung. Teil- und Prosentangaben 
beeiehen eion auf das Gewicnt, wenxi nichtB anderea engage ben iat. 

Be i spiel 1 

Eb wird ein Gemiecn aua 794 Teilen einea Polyiaobutenylberaatein- 
Baureannydrids mit einem DurchechnittBmolekulargewicht Ton etwa 
1100 bis 1150, das dureh Chlorierung eines Polyieobutena ttit 
einem Durchechnittsmolekulargewicht von etwa 1000 biB 1C5C und 
" - taung des erhaltenen Chlorpolyisobutene mit Maleinsaurean- 
nydrid gemass dem allgemeinen in der USA-Patent aohrl ft 
3 172 892 beBcnriebenen Verfahren hergeatellt wurde, eowie 
96 Teilen Trimetnylolpropen (IMP), 96 Teilen Pentaerythrit und 
450 Teilen Xylol 7 Stunden auf Temperaturen von 170 bis 220°C 
erhitat. Anachliessend wird das Nasser in Porm einea aaeotrop 
mit Xylol aiedenden Gemisches abdestilliert und danaoh wird daa 
Reaktionegemisoh durch Brhitzen auf 225°C unter einem Druok von 
9 Torr von den Ubrigen fluchtigen Anteilen befreit. Die erhalte- 
ne Maaae wird mit 650 Teilen MineralOl als Verditanungsmittel ver- 
eetzt un<l filtriert. Das Piltrat iet eine 40 ?6-ige Loeung dee 
gewlineohten Eetera in MineralBl. 

Beiepiel 

Bs wird ein Gemiach aus 925 Teilen eines gemass Beispiel 1 herge- 
stellten polyisobutenylbernsteinsaureanhydrida mit einem Durch- 
schnittsmolekulargevicht von etwa 1150, 109*5 Teilen TMP, 
43,9 Teilen Pentaerythrit und 225 Teilen Xylol 9 Stunden auf Tem- 
peraturen von 19C biB 210°C c: i.Ltzt, Anschlieesend wird daa Re- 
akti-:-7isg> ..siiaa'A innerhalb ■'-■on 2 stunden bei 180°C/10 Torr von 
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flUcntigen Anteilen befreit. Danach werden 706 Telle Mineralbl 
ale Verdlinnungamittel zugesetzt, und das ernaltene GemiBch wird 
filtriert. Das Piltrat ist eine LSeung dee gewlinacnten Esters 
in Mineraiei. 

Beiepiel 3 ~ 

Bin Genlsoh aue 1731 Teilea des gemaes Beiepiel 1 hergestellten 
Poiyiooi»utenyll>exiis1;©iaeaareaw3iydTid8 f 206 Teilen IMP, 103 Tei-* 
len Pentaerythrit, 300 Tellen Xylol und 1342 Tellen Mineralbl 
als VerdUnnungamittel wird- 8 Stunden auf Tempera turen von 
192 bis 228 °C erhitzt. Dae hei der Umsetzung abgespaltene Waaser 
Vird anechlieseeiid in Porm eine a azeotrop mit Xylol siedenden 
OemisoheB abdestilliert. Pie dabei erhaltene Masse wird inner- 
halb 1 Stunde bei 195°C/ 10 bis 20 Torr von den tibrigen flttchti- 
gen Anteilen befreit und danach filtriert. Das Piltrat let eine . 
Losung dee gewunsohten Eeters in Hineralol. 

Beiepiel 4 . 

Ee wird ein olio all cher Ester in der nacnstelienden Weise herge- 
stellt, 925 Xeile des geoass Beiepiel 1 hergestellten Poly ieb- 

"... 

butenylbernsteinBaureanbydride, 99 1 2 Telle Trimethylolathan 
(MJR)> 43t9 Te^le Pentaerythrit und 225 Telle Xylol werden 5 
Stundea auf Teaperaturen von etwa 180 bis 190°G erhitzt. An- 
achlieasMid wird das Reaktionegemiech mit 690 Tellen Mineralbl 
als Terdunnungsmittel versetzt und danach bei 20C°C/10 Torr. von 
flUchtigen Anteilen befreit » Hach Filtration erhalt man eine L8— 
sung dee gewiinschten Esters in MineralBlo 

Beispljel 5 

Be wiard ein Gemieclx aus 808 Teilen eines gemass !Be±spiel .1 hex^. . 
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gestellten Polyiaobutenylbexttsteineaureanhydrids,, 59»6 Teilen 
TMP, 34,7 Teilen TMX, 38,4 Teilen Pentaerythrit, 225 Teilen 
Xylol und 618 Teilen Minerelbl als VerdUnnungamittel A Stuuden 
auf Temperaturen von 190 bia 213°C erhitzt. Dao ReaJttionege- 
misch wird anechliesaend bei 193°C/15 Torr von fltlchtigen An- t 
teilen befreit unu cianach filtriertc Das Filtrat let eine LbBung 
dee tsewtinechteu Eatera in Mineraldl. 

Beiapiel 6 

Ee wird ein Gemisch aua 1731 Teilen dea Folyioobutenylbernstein- 

\ saureanhydrids von Beiapiel 2, 206 Teilen TMF, 300 Teilen Xylol, 

und 700 Teilen Mineralol 10 iitunden auf Temperaturen von 190 

bi8 ,210°C erhitzto Nach Abdestillation dee WaaaerB in Form eineB 

azeotrop mit Xylol eiedenden GemiBChe8 wird das Keaktionsge- 

misch mit 206 Teilen Pentaerythrit versetzt und anechliesBend 

20 Stun den auf Temperaturen von 180 bis 220°C erhitzt. Danach 

wird das GemiBCh filtriert, und daa Filtrat wird innerhalb von 

90 Minuten bei 156 bis 205°c/18 Torr von fluent igen Anteilen 

befreit, Schlieselich wird noch soviel Mineralbl als VerdUnr 

01 vnthaltendfr LOsung 
nungemittel zugesetzt, dasB eine efcwa *¥0 % t bsung des gewunach- 

ten Esters erhalten wird. 

it:» ..- • 

Beiapiel 7 ' 

Das allgemeine Verfahren von Beiepiel 1 wird wiederholt, es wird 
jedoch ein Auegangagemiach aua (A) einer Polyisobutenylbern- 
eteinB&ure ait einera DurchBcimittsmolekulargewicht von 2700 bis 
2800, (B) TMP, (Ct) Pentaerythrit und (Cg) Sorblt verwendet, wo- 
bei das Molverhaltnia (A) : (B) : (C) : ((^) etwa 
1 : 1 : 0,25 : 0,25 betragt. 
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■ Beispiel S " - : 

Es wird eln Gemxsbh ku'8 U)* ^em'^bly^io^jlkniem^Biha&tp:^ ' ' 
anbyarid nl^ >inea "l)Ui^<kAittsto-bl4l^^6e^<^i--^on 1000/ das.' 
dureh Unteetzuxig einee chlorierten Poliypropyiena mit elhem ; ' 
DUrchsohnittenioleiuiargewidht ydn e W 900 und einem Chlorge- 
halt von 4 # init Meinsaureanh^drid ' bei etwa' 200°C hergestelit " 
wurde 9 (B) Propylenglykol und (C) Manhit gemase dem ailgemeinen 
Verfafcren von Beispiel 1 zur Urosetzuhis gebracbt, wobei das Mol- 
veriialtnis (A). ; (b) : (C) etwa 3.. : 0,7 s p,3 betragto : Han er- 
halt einen oil Ssl icnen Ester. , 

Beispiel 9 ; 
Es wird ein komplexer olioelieber Ester hergeetellt, indem ein 
Gemisch aus (A) dem Polyisobutenyibernsteinsaureanhydrid von ' " 
Beispiel l t tB) .W^'^W^yX)-^-;^ \ 9 y Pe^aeryihplt ' 
fflS® B^pleX 1 «Vliifesfc w±^; iaobit. das koX TO haxini^. "<A> CB)i(C> 



Beispiel 10 ; : . • 
(a) Es wird eine TriOarbonsaure hergestelit, i»deii zuerst 
Citronensaure an* 2-Penten~l , 3, 5-tricarbonsaure debydrati alert 
wird, und . an.so^iessend ajauimolare Anteile dieser Saure und ' 
eines . bromier1;en Poly^hexens eines Burchscbnittsmplefcularge- ' 
wicbts yon etwa 2000 > und fines Broragebalts yon 4, #20 Stunden 
auf Temperaturen ron etwa 145 bis X55°C erbitzt werden c Die er- . 
haltene Masse wird mit . 30 ^ Kineralol verdiinnt und ^iltriart,. \ t , 
Dae Filtrat ist eine Lb sung der gewunsciiten Polybexenyltricar- 
bonsaure in' Mineralol, . • ■ 
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(b) isin Gemisch aus jewsilB 0,5 Mol Pentaerythrit und 1 Hoi dea 
fcemaes'Ca) hergestellten Filtrate pro Mol Trimethylolpropan wird 
jiach dem allgeweinen Yerfahren von Beispiel 1 zur Umaet*ung ge- 
bracht, wobei jeuoch eine gewiaae Menge p-Toluolsulfonsaure als 
Veresterungskatalysator verwendet wird, 

Beispiel 11 

Ein Gemisoh aus 55 Teilen Trismethylolaminomethan 
/HgN— G— ( CHgOH ) und 62 Teilen Pentaeryttolt, dae auf 200°C er- 
hitzt wurde, wird innerhalb von 90 Hinuten mit 1039 Teilen eines 
gemass dem allgemeinen Verfahren von Beiapiel 1 hergeatellten 
PolyiaobutenylbernBteinsaureanhydrids versetzt, wobei die Reak- 
tionstemperatur bei 200 biB 21Q °C gehalten und in das Gemisch 
zur Austreibung des Nassers Stickstoff eingeleitet wird. An- 
schlieBsend wird das Reaktionsgemisch 5 Stunden unter veiterem 
Einleiten von Stickstoff auf Temperaturen von 200 bis 215°C er- 
hitzto Danach werden innerhalb 1 Stunde 931 Teile eines nledrig- 
vlskosen MineralSls zugesetzt, und die erhaltene Masse wird bis 
auf 150 bia 160°C abgekiihlt und filtriert. Das Piltrat 1st eine 
Lbsung einea Esters, die etwa 45 f> MIneralol enthalt, 

Beiapiel 12 

Es warden 25 Teile Glycerin mit 78 Teilen Pentaerythrit bei Raum- 
temperatur vermischt und das ernaltene Gemisch wird bis but Lb- 
sung des Pentaerythrits auf etwa 162°C erhitzt. Anschliessend t 
werden in das Alkoholgemiach innerhalb von 30 Minuten bei etwa 
160°C unter Einleiten von Stickstoff 20O Teile des Polyisobutenyl- 
bernsteinsaureanhydrida von Beispiel 11 eingetragen. Das Ge- 
misch wird danach auf Temperaturen von etwa 200 bis 210°G er- 
hitzt und unter weiterem Kinleiten von Stioketoff innerhalb von 
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270 Minutea «it weiteren 366 Teilen dee Anhydride versetzt. Jm- 
8 ohl ie 8 send warden 1020 Telle eines niedrig-viekosen Minexal51s 
augeaetat, und die erhaltene Maaee wird 7 Stunden unter Linlei- 
ten von Sticks toff auf Teaperaturen von 210 bia 240°.C erhitzt und 
dann bei Temperaturen Ton 150 bia 160°C filtriert. Das Filtrat 
let einr 45 3M.ge LBaung eines Esters in HineralBl. 

Die naoh dea Terfaaren der Erflndung hergestellten komplexen 

Eater welaen ia Yergleich su aus dene el ben Sauren (A) mit ledig- 

artan 

lion elner der Alkohol/ (B) oder (C) hergestellten Estern ver- 
beeserte Dlepersant-Eigenechaften auf » Diese verbesaerte Dis- 
pe ra ant -Wirkung wird duroh die naohstehenden Dewertungszahlen. 
fur erfindungsgeaaes hergestellte ollBaliche Ester eowie fur 
ahnliohe Ester veranschaulicht , die aus mehrwertigen Alkoholen 
entapreohend der Koaponente (B) oder der Komponente (C) herge- 
s tell t-. wurden. 

Die Be>;ertuiift8ie1ilan~aiBd die Ergebnieae der PrUfung der vorge- 
nannten Eater naoh einea Teat, der die Dispersant-Eigen&chaften 
betrifft. Bine Bewertungaaahl von 100 bedeutet, daae der be- 
treffende Eater ait einem ale Vergleichematerial dienenden, im 
Handel erhaltlicben aachefrelen Diepersant gleichwertig ist. 
Bewertungaeahlen Uber 100 bedeuten eine beaeere, Dieperaan.t-Wir- 
kung ala Jane dee ▼ergleichaaateriale. 
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BewertungBzaal 

133 
128 
128 
120 
110 
91 
106 

*) £ und T einU oliaeliohe .sister, die geoiass dem allgemeinen Ver- 
fafaren von Beispiel 1 durch UmBetzung von Polyisobutenylberh- 
steinsaureannydrid mit Trimethylolpropan bzw. Trintethyiolathan 
bei einer Anwendung von Molverhaltnieeen von 1 j 2 bzw. .1 : 1 
hergeetellt v/urden. Aub dem Vergleich dea Ergebnisses von Bel- 
apiel 1 mit jenem von Beispiel 6 iBt der Vorteil einer gleioh- 
zeitigen Umsetaung der Komponenten (a), (B) und (c) erkennbar. 

Die nachstehenden. Gemische A. bit H entepreehen Sehmiermitteln 
eowie Kraft- und Brennstcf fen, denen die erfindungegemase herge- 
stellten komplexen Ester als Zusatze einverleibt wurden. Teil- 
und Prozentangaben beziehen aioxi auf das Gewicht, wenn nichte 
anderes angegeben istc 

Gemiech A 

SAE lOW-30-MirieralBchmierBl, enthaltend 1,5 $> dee Filtrate von 
Beispiel 1 und C,06 # Phosphor in Form des Zinkealzee einer durch 
Umsetzung von phoBphorpentasulf id mit einem Gemiech von 60 Mol-£ 
p-Butylphenol und 40 Hol-£ n-Pentanol hergestellten Bithio- 
phosphoreaure - 



<DE 201 «7SA 1 .!_> 



0098A1 /1827 



ggmigch B 

SAE 20W^30»Minerarschmlerol 9 enthaltend 5,5 ^ dee Pi It rats von 
Beispiel 3, 0,075 $ Phosphor in Form des SinlcsalSes eines Ge~ 
misches aus aouimolaren Anteilen Diis opropy Idi thiophosphor saure 
und Bi~n-nonyid;Lthlophosphorsaure unci 2 5 5 °J> Suifatasche in i'orm 
eines uberbasiachen Barium.=I>etergen1;s, das durch Behandeln eines 
Gemiachea aue Mineralo!, l Mol Bariumdldodecylbensolsulfonat und 
3 Mol Bariumhydroxyd in Gegenwart einer geringen Menge Wasser 
und 0,7 Mol Qctylphenol als Promotor mit Kohlendioxyd bai 150°C 
hergestellt vmrde. . , ' • 

Gemisch C 

Synthetischea Eaterachntiex»l ( An elainsaur ediisooctyles ter) 9 
enthaltend C, 6 > des Filtrate voh Bex spiel 7 0 

G.emisc k_g 

SAE 80~Mineralachruier61 enthaltend 2 ?i dee Piltxata von Bei r 
spiel 4, 0,1 $ Phosphor ala Zink-di-n-hexyldithiophosphat, 
10 i> ehloxiertee Paraffinwacha mit einem Chloxgehalt von 40 $ t 
2 $ Dibutyltetraeulfid, 2 surfuriertes Dipenten, 0,2 # Olsau- 
reamid, 0,003 & eines Schauminhibitora , 0,02 $ einea Stock- • 

feserniedrigera und 3 Polyisobuten mit einem Durchschnit ta- 
rn olekulargeWicht von 80 000 bis 100 000 ala Viakoeitataindex- 
Verbessererv 

Gemisoh E 

SAE 10W-3O-Mineralachmierol, enthaltend 6 $ dea Pil'trata von 
Beiepiel 5 , 0,075 °t Phoaphor als Zinkdi-n-oc tyldi thiophospha t 
und 5 "A dea- Bariumsalzes einer Saure* die durch Umsetzung von 
1000 Teilen eines Polyiaobutens mit einem JJurchechnittsmoleku- 
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largevic.ht von 60 000 mit 100 Teilen Phosphor pentasul fid bei 
200°C und Hydrolyee dea Umsetaunssprodukts mit Wasaerdampf bei 
150°C hergestellt vmrde. 

Gemlsch 2 

Benzin, enthaltend 0,005 <f> des Piltrata von Deiapiel 2. 
Gemiach G 

Dieaelkraftetoff, enthalbend 0,01 $ des Filtrats von Beispiel 7. 
Gemiach H 

Keroain, enthaltend 0,025 "A dea Produkta von Ueiapiel 9. 
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fate ntangp rtiche 

((l) Verfahren zur Herstellung Blloalicher Ester, da- 
rt u r c h g e Jc e n n z e i c ft n e t, class man 
i A) mindestene eine durcn einen Kohlenwassexatoffreat mit 

mindeatenB etwa 50 aliphatiachen C~Atomen substituierte ali- 
pnatiache Polycarboneaure oder ihr reaktionsfabigee Deri vat 
in an eich bekannter Weiss mit 

< B) mindeetene einem 2- oder 3-wertigen aliphatlechen Alkohol 

';• und ' 

• C) mindestene einem mindeetens 4-wertigen aliphatischen Alkohol 
vereatort. wobel pro Mol der Komponente (k) insgesamt etwa 
0,5 hie 5 Mol der Komponenten te) und (C) eingeeetzt werden. 

2. Verfahren nach Aneprucb 1, d a d u r o h g e k e n n .- 
« eich n e t, daee als Komponente (A) mindestene eine durch 
einen im weaentlichen aliphatischen Kohlenwaeseretof frest mit 
einem JJurchachnittsmolekulargewicht von etwa 700 tie etwa 5000 
substituierte Bernsteinsaure oder ihr reaktionefahigea Derivat, 
als Komponente <B) mindeetens ein 2- oder vorzugsweise 3-wertigea 
niederee Alkanol und als Komponente <e ) mindestene ein 4-, 5 ~ 

verwendet werden, und daes die 
Komp on en ten (A ) , fe ) undCc) gleichzeltig miteinander zur Umsetzung 
gebracht warden. 

3. Verfahren nach Anspruen 2, d a d u r c h g e k e n n - 

z e i c h n e t, dass als Komponente (a) mindestene eine substi- 
tuierte Bernsteinsaure, deren Substituent sich von einem Poly- 
meriaat eines niederen M -Monoolef ins ableitet.und/oder mindes- 
tene ein entaprechendes Saureanhydrid verwendet wird. 

009841 / 182 7 



201447$A1_I_> 



-28- 201U75 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Komponente ik) mindestens eine Poly-* 
butenylberneteinsaure oder ihr Saureanhydrid, als Komponente 

<B) Trimethylolathau und/oder Trxniethylolpropan una ale Komponen- 
te (c) Pentaerythrit verwendet werden, 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4-, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass als Komponente U) inindestens eine 
aliphatische Poly car bousaure, in deren Molekiil r.iinctesten3 etwa 
80 i> t vorzugsweise iaindeatensj etwa 95 insbesonuere iaind«stens 
etwa 98 56 der C-C-Binduneen gesiittigt sind, und/oder inindeateno 
ein reaktionsfahiges Derivat einer eolchen Saure verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass als Komponente (A) mindestens eine 
aliphatische Poly car bonBaure, die bis zu 1C Gew.-#, bez >gen auf 
den gesamten Kohlenwasserstoffanteil des liolekUls, polare Grup- 
pen aufweiBt, und/oder mindestens ein reaktionsfahiges Deri vat 
einer eolchen Saure verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch g. e - 
kennzeichnet, dass pro Mol der Komponente GO insge- 
samt 0,5 bis 3 Mol, vorzugsweise 0,75 bis 2 Mol der Komponenten 
(B) und(c) verwendet warden und dass pro Mol der Komponente (C) 
mindestens etwa 1 Mol der Komponente (B) eingeaetzt wird, 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass es in Gegenwart eines in wesent- 
liohen inerten organischen VerdUnnungsmittelB durchgeftthrt wird 
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9o Verfahren nacb Anspruch 1 bis 8, dad u r c h & e - 

kennzeichn e t, daes man den erhaltenen Eater an- 
schlieaaend entweder 

> ■ . ■ 

a) mit einem Amin oder einer basischen Metallverbindung oder 
to) mit einem fcpoxyd nachbehandelto 

10 „ Vervendung der gemaas Anapruoh 1 bis 9 nergestellten Ver- 
fahrensprodukte ais ZueStze. in Schmiermitteln sawie Kraft- und . 
Brennstoffeno 



t 
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